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Probleemstelling 

Bij  het  veraietigen  van  munitie  komen  veel 
schadelijke  stoffen  vrij.  Personeel  van  het 
Explosieven  Opruimings  Commando  van  de 
KL  (EOCKL)  heeft  regelmatig  gezondheids- 
klachten  die  worden  toegeschreven  aan  de 
vemietiging  van  munitie.  Het  TNO  Prins 
Maurits  Laboratorium  (TNO-PML)  heeft  in 
opdracht  van  EOCKL  onderzocht  of  het 
personeel  daadwerkelijk  in  contact  kan  komen 
met  deze  schadelijke  stoffen. 

Beschrijving  van  de  werkzaamheden 

In  overleg  met  het  EOCKL  is  een  munitiepak- 
ket  geselecteerd,  dat  model  kan  staan  voor  het 
gros  van  de  vemietigingswerkzaamheden.  Als 
vemietigingsplaats  werd  een  nog  niet  eerder 
gebruikte  locatie  op  het  ArtillerieSchietKamp 
(ASK)  uitgekozen.  Vervolgens  zijn  er  tijdens 
de  vemietingswerkzaamheden  metingen 
verricht  in  de  wolk  van  de  verbrandings-  of 
explosiegassen.  Het  EOCKL-personeel  droeg 
bij  deze  werkzaamheden  beschermende  kle- 
ding  en  ademhalingsprotectie.  Het  personeel 
was  tevens  voorzien  van  draagbare  monster- 
nameapparatuur.  Hiermee  wordt  gedurende  de 
gehele  werkdag  lucht  opgezogen  nabij  het 
gelaat  van  de  medewerker.  Deze  stoffen 
worden  geadsorbeerd  op  een  dragermateriaal. 
Dit  dragermateriaal  kan  in  het  laboratorium 
worden  verhit,  waardoor  de  geadsorbeerde 
stoffen  vrijkomen  en  kunnen  worden  bepaald 
met  gevoelige  analysetechnieken. 

Ook  werden  er  veegmonsters  genomen  van  de 
kleding,  de  laarzen  en  de  niet  bedekte  huid. 
Deze  monsters  werden  eveneens  onderzocht 
op  de  aanwezigheid  van  schadelijke  stoffen. 
Tot  slot  werden  monsters  genomen  van  de 
grond  van  de  verbrandingsplaats  en  de  spring- 
kuilen. 


Resultaten  en  conclusies 

In  de  rookpluim  komen  veel  schadelijke  stof¬ 
fen  voor.  Vezels  die  kunnen  worden  ingea- 
demd  werden  evenwel  niet  aangetroffen.  De 
grond  was  voor  de  explosieproeven  maagdelijk 
schoon.  Na  de  vemietigingswerkzaamheden 
bevat  de  grond  een  grote  dosis  zware  metalen 
en  kankerverwekkende  stoffen.  Analyse  van  de 
veegmonsters  van  deze  kleding  maakte  de 
aanwezigheid  van  kankerverwekkende  stoffen 
zichtbaar.  Contact  met  deze  stoffen  kan  alleen 
worden  vermeden  door  het  dragen  van  be¬ 
schermende  kleding  en  mondmaskers  met 
actieve  kool.  Tevens  dient  een  strakke  discipli¬ 
ne  te  worden  gehanteerd  met  betrekking  tot  het 
aan-  en  uitkleden,  het  hanteren  van  de  besmette 
kleding  en  overige  besmette  voorwerpen. 

Als  er  op  deze  wijze  munitie  vemietigd  moet 
worden  is  het  dragen  van  beschermende  kle¬ 
ding  en  ademprotectie  dus  noodzakelijk. 

Gezien  de  blijvende  vervuiling  van  het  milieu 
is  het  echter  beter  om  de  munitie  bij  een  daar- 
toe  uitgemst  bedrijf  te  laten  vemietigen. 

Toepasbaarheid 

Opvolging  van  het  TNO-PML  advies  betekent 
een  aanzienlijke  verbetering  van  de  ARBO- 
omstandigheden  van  het  defensiepersoneel. 


Ve  rvolgonderzoek 

Indien  defensie  besluit  om  door  te  gaan  met  de 
open  lucht  verbranding  en  detonatie  van  muni¬ 
tie,  springstoffen  en  kruiten,  is  het  ten  zeerste 
aan  te  bevelen  om  het  betrokken  personeel 
regelmatig  te  keuren  en  hierbij  bloed  en  urine 
te  onderzoeken  op  de  aanwezigheid  van  scha¬ 
delijke  stoffen.  Op  deze  wijze  kan  worden 
nagegaan  of  de  genomen  beschermingsmaatre- 
gelen  voldoende  zijn. 
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Samenvatting 


Dit  rapport  beschrijft  metingen  aan  schadelijke  stoffen  die  vrijkomen  bij  het  ver- 
nietigen  van  munities.  De  meting  geschiedde  door  het  plaatsen  van  vaste  monster- 
nameapparatuur  nabij  de  explosiepunten.  Het  personeel  belast  met  de  uitvoering 
van  de  vemietigingswerkzaamheden  werd  uitgerust  met  persoonlijke  monstema- 
menemers.  Ook  werden  grondmonsters  genomen  nabij  de  explosiepunten. 

Analyse  van  deze  monsters  toont  het  vrijkomen  van  kankerverwekkende  stoffen  en 
zware  metalen  aan.  Geadviseerd  wordt  om  de  vemietiging  van  munitie  alleen  uit  te 
voeren  met  beschermende  kleding.  Nog  beter  is  echter  om  deze  vemietiging  op  een 
milieuverantwoorde  manier  uit  te  voeren  in  een  gesloten  vemietigingsfaciliteit. 
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1  Inleiding 


Bij  het  vemietigen  van  munitie  komen  grote  hoeveelheden  schadelijke  stoffen  vrij. 
Personeel  van  het  Explosieven  Opruimings  Commando  van  de  KL  (EOCKL)  heeft 
regelmatig  gezondheidsklachten  die  worden  toegeschreven  aan  het  contact  met 
deze  schadelijke  stoffen.  Het  vemietigen  geschiedt  middels  verbranding  en  detona- 
tie  in  de  openlucht  op  daartoe  aangewezen  locaties  van  militaire  terreinen. 

Reeds  in  1994  heeft  het  TNO  Prins  Maurits  Laboratorium  (TNO-PML)  in  opdracht 
van  het  EOCKL  onderzocht  welke  schadelijke  stoffen  kunnen  vrijkomen  bij  het 
vemietigen  van  munitie.  Dit  werd  gerapporteerd  in  TNO-rapport  PML  1995-A6, 
getiteld  ‘Chemische  belasting  van  personeel  bij  het  vemietigen  van  munitie’. 
Destijds  werd  reeds  aanbevolen  om  deze  werkzaamheden  te  stoppen  vanwege  de 
ARBO-  en  milieurisico’s  en  de  vemietiging  te  laten  plaatsvinden  bij  een  daartoe 
uitgemst  bedrijf.  Verder  onderzoek  naar  stoffen  die  bij  de  vemietiging  vrijkomen 
werd  daarom  op  dat  moment  niet  zinvol  geacht.  Daar  de  situatie  anno  1999  nog 
niet  is  verbeterd  (er  is  nog  steeds  geen  mogelijkheid  om  deze  munitie  op  een 
ARBO-  en  milieuverantwoorde  wijze  op  te  mimen),  werd  aanbevolen  om  opnieuw 
deze  schadelijke  stoffen  te  onderzoeken. 

De  schadelijke  stoffen  bevinden  zich  in  de  munitie;  bij  het  vemietigen  worden  deze 
stoffen  in  het  milieu  verspreid.  Tevens  kunnen  bij  het  vemietigen  nog  andere 
schadelijke  stoffen  ontstaan.  De  rookpluim  vormt  een  kortdurende  directe  bedrei- 
ging  voor  de  gezondheid  van  het  personeel.  Uiteindelijk  komen  de  schadelijke 
stoffen  in  de  bodem  terecht  van  de  brand-  en  springlocaties.  Daar  vormen  ze  een 
langdurige  bedreiging  voor  de  gezondheid  vanwege  het  contactrisico  van  het 
betrokken  personeel  met  de  grond. 

De  te  vemietigen  munitie  bestond  uit  een  zo  gevarieerd  mogelijke  pakket,  hetgeen 
model  staat  voor  de  meest  voorkomende  vemietigingswerkzaamheden.  Alleen  van 
het  vemietigen  van  witte  fosfor  bevattende  munitie  is  afgezien  vanwege  de  prakti- 
sche  bezwaren  die  dit  met  zich  meebrengt.  Wei  zal  de  theoretisch  te  verwachten 
uitstoot  van  dergelijke  munitie  worden  besproken. 

Speciale  aandacht  werd  gevraagd  voor  de  bij  het  vemietigen  gebmikte  vemie- 
lingsladingen.  Deze  bevatten  vezels,  waarvan  wordt  gevreesd  dat  ze  wellicht 
respirabel  worden  door  het  versplinterende  effect  van  de  detonatie. 

De  metingen  van  TNO-PML  concentreerden  zich  op  het  meten  van  de  schadelijke 
stoffen  in  de  rookpluim  en  de  grond.  Het  betrokken  personeel  werd  tevens  uitgemst 
met  persoonlijke  monitors  welke  gedurende  de  werkdag  lucht  opzuigen  nabij  het 
gelaat  van  de  medewerkers.  Ook  werden  er  veegmonsters  genomen  van  de  kleding 
en  de  huid  van  het  betrokken  personeel. 
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2  Uitvoering 


De  uitvoering  van  de  werkzaamheden  werd  vanwege  de  weersomstandigheden 
gesplitst  in  twee  delen.  De  kruitverbranding  werd  uitgevoerd  op  17  november 
1998,  terwijl  de  rest  van  de  munitie  werd  vemietigd  op  28,  29  en  30  juli  1999  op 
het  ASK-terrein  te  Oldenbroek. 

Op  17  november  1998  werden  op  het  terrein  van  het  ASK  op  de  kniitverbrandings- 
plaats  verschillende  kavels  van  restkruit  verbrand.  De  weersomstandigheden  tij- 
dens  de  verbranding  waren  droog,  half  bewolkt  met  een  noordnoordoosten  wind 
(snelheid  0-2  m/sec)  en  een  temperatuur  van  1  °C  oplopend  naar  5  °C. 

Gedurende  de  verbranding  was  er  een  geringe  rookontwikkeling.  De  warmte  ver- 
oorzaakte  dat  de  verbrandingsproducten  omhoog  gingen.  De  meeste  zichtbare  rook 
werd  gevormd  door  het  nasmeulen  van  de  asresten.  Bij  het  blussen  ontstond  stoom 
als  gevolg  van  de  warmte  van  de  grond. 

Wanneer  de  verbranding  plaatsvond  op  een  natte  ondergrond  als  gevolg  van  het 
bluswater  bleven  kruitkorrels  en  onverbrand  doek  van  de  kruitzakken  achter. 

Het  kruit  bevond  zich  in  stoffen  zakjes.  De  ladingen  waren  gecodeerd  met  num- 
mers  6  en  7.  Per  keer  werden  honderd  zakjes  verbrand.  De  zakjes  werden  in  een  rij 
of  piramidevormig  gestapeld.  De  ontsteking  werd  op  afstand  uitgevoerd.  Tijdens  de 
verbranding  kwam  een  grote  hoeveelheid  warmte  vrij.  De  rookvorming  was  gering. 
De  meetapparatuur  ondervond  geen  hinder  van  de  hitte  door  de  verbranding. 

Na  de  verbranding  werd  de  bodem  van  de  verbrandingsplek  door  de  brandweer 
afgekoeld  met  water.  Direct  daarop  werd  het  terrein  betreden  door  de  medewer- 
kers.  De  volgende  kavels  werden  op  een  droge  plek  van  de  brandplaats  neergelegd. 
In  totaal  werd  achtmaal  100  kg  verbrand.  De  werkzaamheden  duurden  bij  elkaar 
circa  2.5  uur.  Gedurende  deze  tijd  werd  op  een  afstand  van  10  m  benedenwinds  van 
de  verbrandingsplaats  op  diverse  hoogtes  continu  de  lucht  bemonsterd.  De  mon- 
stememers  werden  zodanig  opgesteld  dat  deze  in  de  rookwolk  zouden  komen  te 
staan.  Benedenwinds  stonden  drie  masten  met  een  onderlinge  afstand  van  1  m 
naast  elkaar  opgesteld.  Op  de  buitenste  masten  werden  op  hoogtes  van  2  en  3  m 
monstememers  geplaatst.  De  middelste  mast  werd  enkel  voorzien  van  monsteme- 
mers  op  een  hoogte  van  2,5  m. 

Voor  de  bemonstering  van  de  stoffractie  met  betrekking  tot  de  organische  verbin- 
dingen  werd  het  rookstof  afgevangen  op  een  glasvezelfilter.  Voor  de  anorganische 
stoffractie  werd  het  stof  afgevangen  op  een  met  koolstof  gecoat  membraanfilter.  De 
vluchtige  organische  verbindingen  werden  bemonsterd  op  een  Tenax-absorptiebuis. 
Na  de  laatste  verbranding  werden,  alvorens  te  blussen,  grondmonsters  genomen. 

De  grond  werd  overgebracht  in  plastic  zakken.  De  volgende  monsters  werden 
genomen: 

•  grond  van  de  toplaag  van  circa  2  cm  dikte  van  de  droge  grond  na  de  laatste 
verbranding; 

•  grond  2  cm  diep  onder  de  toplaag  op  het  droge  gedeelte; 
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•  grond  van  de  toplaag  circa  0,5  m  naast  de  verbrandingsplaats; 

•  natte  grond  van  de  toplaag  met  bluswater; 

•  asresten  van  verkoold  en  deels  niet  verbrand  doek  van  de  zakken  en  onverbran- 
de  kruitkorrels. 

De  natte  grond  met  bluswater  werd  gescheiden  in  grond  en  bluswater.  De  aanwezi- 
ge  kruitkorrels  in  de  grondmonsters  werden  verwijderd  om  geen  vertekend  beeld 
van  de  chemische  vervuiling  te  krijgen. 

Gezien  het  vlotte  verloop  van  de  metingen  bij  de  kruitverbranding,  werd  besloten 
de  tweede  helft  van  de  dag  te  gebruiken  om  luchtmonsters  te  nemen  tijdens  het 
explosief  vemietigen  van  munitie  in  de  springputten  van  het  ASK  Cp-1 1.  Dit  stond 
later  in  de  week  gepland. 

Als  gevolg  van  de  onverwachte  regen  werden  alleen  persoonsgebonden  metingen 
uitgevoerd. 

Bij  de  springputten  werden  twee  personen  met  een  Tenax-buis  op  de  revers  uitge- 
rust.  Een  derde  Tenax-buis  werd  in  de  bunker  geplaatst.  Gedurende  de  vemietiging 
van  de  kavels  werd  de  lucht  constant  bemonsterd. 

Door  de  weersverandering  draaide  de  wind  richting  bunker.  Hierdoor  ging  de 
rookwolk  over  de  bunker  been  en  kwam  gedeeltelijk  in  de  bunker  terecht. 

Gezien  de  weersomstandigheden  voor  de  overige  dagen  van  de  week  en  de  zeer 
natte  bodera  werd  besloten  om  de  luchtmetingen,  gericht  op  de  aanwezigheid  van 
glasvezels  in  de  stofwolk  afkomstig  van  de  vemielingslading,  te  verschuiven  naar 
het  voorjaar  van  1999. 

De  vemietigingswerkzaamheden  in  juli  1999  vonden  plaats  in  series.  In  een  serie 
werden  in  twee  kuilen,  tegelijk  of  kort  na  elkaar  (<  0,5  min),  munities  vemietigd. 
Per  kuil  werd  een  kavel  vemietigd  met  behulp  van  een  vemielingslading  of  met 
kneedspringstof.  Een  kavel  is  een  kistje  munitie  met  een  maximale  inhoud  van 
20  kg. 

Op  verzoek  van  het  EOCKL  werden  door  het  TNO-PML  diverse  metingen  uitge¬ 
voerd. 

•  Stationaire  luchtmetingen  ten  aanzien  van  de  aanwezigheid  van  respirabele 
glasvezels  op  verschillende  plaatsen  benedenwinds  in  de  stofwolk  die  tijdens 
het  vemietigen  met  vemielingsladingen  kunnen  ontstaan. 

•  Persoonsgebonden  metingen  ten  aanzien  van  organische  dampen  en  de  aanwe¬ 
zigheid  van  glasvezels  in  de  atmosfeer  tijdens  werkzaamheden  van  de  EOD- 
medewerkers  (Explosieven  Opmimings  Dienst)  in  de  springput. 

•  De  mate  van  verontreiniging  van  organische  verbindingen  op  de  beschermende 
kleding,  handschoenen  en  laarzen. 

•  De  mate  van  verontreiniging  met  organische  verbindingen  op  de  huid. 

•  Grondmonsters  ten  aanzien  van  de  bodemverontreiniging  in  en  aan  de  rand  van 
de  springput. 

In  bijlage  A  wordt  het  overzicht  gegeven  van  alle  genomen  monsters. 


2.1 


Monsternemingen  en  analyse  kruitverbranding 


2.1.1  Stofconcentratie  en  organische  verbindingen  in  het  stof 

Het  stof  werd  afgevangen  op  een  glasvezelfilter  (Sartorius,  type  SM13400-S-25). 
De  lucht  werd  door  het  filter  gezogen  met  een  debiet  van  10  1/min  met  behulp  van 
een  ‘high  volume’  pompje  (Tecora  en  Becker). 

De  afgevangen  hoeveelheid  stof  werd  bepaald  door  het  filter  onder  geconditioneer- 
de  omstandigheden  v66r  en  na  de  monstememing  te  wegen.  De  stofconcentratie 
werd  berekend  uit  het  quotient  van  de  hoeveelheid  stof  en  het  bemonsterde  volume. 
De  organische  fractie  in  het  stof  werd  bepaald  door  de  filters  over  te  brengen  in  een 
4  ml-monsterflesje  (amberglas).  Hieraan  werd  2  ml  acetonitril  (p.a.)  met  als  interne 
standaard  methylcentraliet  (0,0855  mg/ml)  toegevoegd.  De  monsterflesjes  werden 
plat  op  een  schudmachine  bij  175  omwentelingen  per  minuut  gedurende  16  uur 
geextraheerd. 

De  extracten  werden  geanalyseerd  met  behulp  van  hoge  druk  vloeistofchromato- 
grafie  (HPLC)  in  combinatie  met  een  UV-detector. 

2.1.2  Anorganisch  stof  en  organische  dampen 

Voor  de  bepaling  van  de  anorganische  fractie  in  het  stof  en  de  vluchtige  organische 
verbindingen  werd  een  gecombineerde  monstememing  uitgevoerd. 

Het  stof  werd  afgevangen  op  een  met  koolstof  gecoat  membraanfilter  (Poretics, 
type  polycarbonaat,  0,8  pm  poriendiameter,  diameter  25  mm).  De  organische 
dampen  werden  afgevangen  op  een  Tenax-absorptiebuis  (100  mg  Tenax-TA  20/35 
mesh). 

De  lucht  werd  door  het  filter  en  vervolgens  door  de  Tenax-buis  gezogen  met  een 
debiet  van  50  ml/min  met  behulp  van  constant-debietpompje  (DuPont,  type  P4Lc 
en  SKC,  type  PCXR7).  De  bemonstering  duurde  de  gehele  verbrandingsperiode 
van  145  minuten. 

De  karakterisering  van  de  anorganische  fractie  in  het  stof  werd  uitgevoerd  met 
behulp  van  een  rasterelektronenmicroscoop  in  combinatie  met  rontgenmicroanaly- 
se  (REM-RMA). 

De  organische  verbindingen  op  de  absorptiebuis  werden  na  thermische  desorptie 
van  de  buis  geidentificeerd  met  behulp  van  een  gaschromatograaf  in  combinatie 
met  een  massaspectrometer  (GS-MS). 

2.1.3  Grondmonsters  en  bluswater 

De  grondmonsters  werden  overgebracht  in  glazen  monsterpotten  van  1  liter  en  tot 
de  analyse  in  de  diepvriezer  bij  -20  °C  opgeslagen.  Na  het  ontdooien  van  de  mon¬ 
sters  werd  de  grond  in  elke  pot  goed  geschud  en  omgeroerd  om  een  homogeen 
monster  te  krijgen.  Van  elk  monster  werd  20  gram  grond  afgewogen.  Hieraan  werd 
20  ml  acetonitril  (Merck,  Uvasol)  toegevoegd.  Het  mengsel  werd  op  een  schudma¬ 
chine  bij  140  omwentelingen  per  minuut  gedurende  18  uur  in  het  donker  geextra¬ 
heerd.  Vervolgens  werd  het  extract  via  een  inert  stoffilter  (Alltech,  PTFE,  0,45  pm, 
25  mm  polypropyleen)  overgebracht  in  een  4  ml-monsterfles  van  amberglas. 
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De  extracten  werden  geanalyseerd  met  behulp  van  hoge  druk  vloeistofchromato- 
grafie  (HPLC)  met  een  UV-detector  voor  de  aanwezigheid  van  kruitverbindingen 
en  met  gaschromatografie  (GC)  met  behulp  van  een  ‘electron  capture’detectie 
(BCD)  voor  de  aanwezigheid  van  nitroverbindingen.  Van  een  aantal  extracten 
werden  de  belangrijkste  verbindingen  geidentificeerd  met  behulp  van  gaschroma¬ 
tografie  in  combinatie  met  een  massaspectrometer. 

Van  de  gevonden  verbindingen  werd  een  schatting  van  de  concentratie  gegeven. 
De  concentraties  van  de  componenten  in  de  grond  werden  gerelateerd  naar  de 
hoeveelheid  droge  grond.  Hiervoor  werd  het  vochtgehalte  van  de  grondmonsters 
bepaald  door  circa  20  gram  grond  te  drogen  en  het  gewichtsverlies  te  bepalen. 

Van  de  waterfractie  van  het  bluswater  werd  5  ml  over  een  Sep-Pak-cartridge  (Wa¬ 
ters,  Poropak)  geleid.  Vervolgens  werden  de  componenten  in  de  cartridge  met  4  ml 
acetonitril  (p.a.)  met  als  interne  standaard  methylcentraliet  (0,0855  mg/ml)  geeva- 
lueerd.  De  extracten  werden  geanalyseerd  met  behulp  van  hoge  druk  vloeistof- 
chromatografie  (HPLC)  met  een  UV-detector. 


2.2  Monstern eming  en  analyse  munitievernietiging 

Bij  het  gebruik  van  een  vemielingslading  om  kavels  te  vemietigen  bestond  de  vrees 
dat  glasvezels,  afkomstig  van  het  kunststof  omhulsel  van  de  vemielingslading,  in 
de  atmosfeer  en  de  bodem  vrijkomen.  Het  risico  bestaat  dat  tijdens  de  werkzaam- 
heden  bij  een  droge  bodem  de  vezels  door  opstuiven  kunnen  worden  ingeademd. 
Om  vast  te  stellen  of  er  vezels  vrijkomen  werden  stofmetingen  verricht  op  diverse 
plaatsen  in  de  stofwolk  na  een  detonatie  met  een  vemielingslading. 

Hiervoor  werden  luchtmonsters  genomen  gedurende  het  vemietigen  van  2;  8  en 

24  kavels  met  vemielingsladingen.  De  tijdsduur  van  het  voorbijtrekken  van  een 
stofwolk  langs  de  masten  lag  tussen  de  10  en  de  15  seconden. 

Daamaast  werden  persoonsgebonden  metingen  verricht  voor  het  meten  van  vezels 
tijdens  de  werkzaamheden  van  het  personeel  in  de  springputten.  Dit  wordt  in 
paragraaf  2.2.1  besproken. 

In  figuur  1  wordt  schematisch  de  meetopstelling  weergegeven  van  de  bemonstering 
in  de  stofwolk  na  de  vemietiging  van  munitiekavels. 

De  afstand  van  de  drie  masten  ten  opzichte  van  de  eerste  kuil  bedroeg  circa 

25  meter,  de  onderlinge  afstand  van  de  masten  was  circa  3  meter.  In  elke  mast 
werden  twee  filterhouders  (Gelmann,  25  mm  ‘air  monitoring  casettes’)  op  hoogtes 
van  1,75  m  en  3  m  bevestigd.  De  lucht  werd  met  een  debiet  van  10 1/min  door  het 
filter  gezogen  en  ter  plaatse  gecontroleerd  met  een  debietmeter.  Het  stof  werd 
afgevangen  op  een  met  koolstof  gecoat  membraanfilter  (Poretics,  polycarbonate, 

0,8  pm,  25  mm). 

Na  de  monstememing  werd  de  afgevangen  hoeveelheid  stof  op  de  filters  bepaald 
door  het  filter  voor  en  na  de  monstememing  te  wegen. 
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Het  stof  op  de  filters  werd  met  behulp  van  de  rasterelektronenmicroscopie  en 
rontgenmicroanalyse  onderzocht  op  de  aanwezigheid  van  glasvezels. 


o 

springputten 

O  V 

1  2  3 

□  □  □ 

meetmasten 

Figuur  1:  Schematische  weergave  van  de  meetmasten  benedenwinds  van  de  springput¬ 
ten. 

2.2.1  Persoonsgebonden  metingen 

De  organische  dampen  werden  afgevangen  zoals  eerder  werd  beschreven  (para- 
graaf  2.1.2).  Het  aangezogen  debiet  bedroeg  bier  0,1 1/min.  De  bemonstering 
duurde  de  gehele  werkperiode. 

De  organische  verbindingen  op  de  buizen  werden  met  behulp  GC-MS  geidentifi- 
ceerd  en  de  concentraties  werden  semi-kwantitatief  bepaald. 

Zowel  de  werkzaamheden  van  het  ingraven  als  het  vemietigen  van  de  kavels  werd 
door  twee  personen  uitgevoerd.  Deze  personen  waren  uitgerust  met  twee  monster- 
snemers:  een  voor  de  monstememing  van  organische  dampen  en  een  voor  het 
afvangen  van  stof  met  hierin  mogelijk  glasvezel  afkomstig  van  de  vemielingsla- 
ding.  De  aanzuigopening  van  de  monstememers  bevond  zich  in  de  ademzone  van 
de  persoon  en  waren  bevestigd  op  het  revers. 

Als  bianco  meting  werd  een  persoon  in  de  bunker  uitgerust  met  gelijke  bemonste- 
ringsapparatuur. 

Het  stof  werd  bemonsterd  door  de  lucht  met  een  debiet  van  0,5  1/min  met  behulp 
van  een  contant-debietpompje  door  het  filter  te  zuigen.  Het  stof  werd  afgevangen 
op  een  met  koolstof  gecoat  membraanfilter  (Poretics,  polycarbonate,  0,8  pm, 

25  mm).  De  tijdsduur  van  de  monstememing  was  gelijk  aan  de  werkperiode. 

Na  de  monstememing  werd  de  afgevangen  hoeveelheid  stof  op  de  filters  bepaald 
door  het  filter  voor  en  na  de  monstememing  te  wegen.  Het  stof  op  de  filters  werd 
met  behulp  van  de  rasterelektronenmicroscopie  en  rontgenmicroanalyse  onderzocht 
op  de  aanwezigheid  van  glasvezels. 
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2.2.2  Organische  verontreiniging  van  de  kleding 

Organische  verontreiniging  van  de  kleding  werd  alleen  gemeten  tijdens  de  werk- 
zaamheden  in  juli  1999. 

Van  een  van  de  medewerkers  belast  met  de  werkzaaraheden  in  de  springput  werden 
aan  het  einde  van  elke  werkdag  een  overall  en  een  paar  werkhandschoenen  meege- 
nomen.  Van  de  buitenzijde  van  de  laarzen  werd  een  veegmonster  genomen  door 
een  tissue  te  bevochtigen  met  alcohol  70  vol.%  en  over  de  laars  te  vegen. 

De  beschermende  kledingstukken  en  het  veegmonster  werden  op  het  laboratorium 
nader  onderzocht  op  de  aanwezigheid  van  organische  verontreinigingen  die  toe  te 
schrijven  zijn  aan  de  vemietiging  van  de  munitie. 

De  buitenzijde  van  de  broekspijpen  en  mouwen  van  de  overalls  en  de  buitenzijde 
van  de  handschoenen  werden  geextraheerd  met  100  ml  acetonitril  (Merck,  HPLC 
grade).  Het  veegmonster  werd  geextraheerd  met  20  ml  acetonitril. 

Van  elk  extract  werd  4  ml  vloeistof  via  een  stoffilter  overgebracht  in  een  monster- 
flesje. 

Het  extract  werd  vervolgens  met  gaschromatografie  (GC)  in  combinatie  met  een 
‘electron  capture  detector’  (BCD)  geanalyseerd  op  de  aanwezigheid  van  nitrover- 
bindingen  en  door  middel  van  hoge  druk  vloeistofchromatografie  (HPLC)  voor  de 
analyse  van  kruitcomponenten.  Onbekende  verbindingen  in  de  chromatogrammen 
werden  geidentificeerd  met  GC-MS. 

2.2.3  Organische  verontreiniging  op  de  huid 

Organische  verontreiniging  op  de  huid  werd  alleen  gemeten  tijdens  de  werkzaam- 
heden  in  juli  1999. 

Driemaal  werd  aan  het  einde  van  de  werkzaamheden  bij  de  personen  werkzaam  in 
de  springput  en  bij  een  persoon  in  de  bunker,  een  veegmonster  genomen  van  de 
huid  van  het  voorhoofd.  Hiervoor  werd  een  tissue  bevochtigd  met  een  alcoholop- 
lossing  van  70  vol.%  waama  de  huid  werd  schoongepoetst.  De  tissue  werd  overge¬ 
bracht  in  een  monsterfles.  Op  het  etiket  stonden  dag,  tijd  en  oorsprong. 

Op  het  laboratorium  werd  de  tissue  opgewerkt  zoals  beschreven  is  voor  de  veeg¬ 
monster  van  de  laarzen. 

Het  extract  werd  vervolgens  met  gaschromatografie  (GC)  in  combinatie  met  een 
‘electron  capture  detector’  (BCD)  geanalyseerd  op  de  aanwezigheid  van  nitrover- 
bindingen.  Onbekende  componenten  in  het  chromatogram  werden  geidentificeerd 
met  GC-MS. 

2.2.4  Grondmonsters  munitievernietiging 

Van  de  bodem  in  en  rond  de  springput  nummer  2  (zie  figuur  1)  werden  grondmon¬ 
sters  genomen  van  het  oppervlak  en  op  een  halve  meter  diepte.  Deze  springput  lag 
benedenwinds  van  de  andere  springput  waardoor  het  zand  en  stof  met  de  wind  in 
springput  nummer  1  terechtkwam.  De  grondmonsters  genomen  in  de  springput 
werden  op  de  plaats  verzameld  waar  een  aantal  vemietigingen  had  plaatsgevonden. 
In  tabel  1  staan  de  gegevens  vermeld  betreffende  de  werkzaamheden  die  vooraf  aan 
de  monstememing  van  de  grond  waren  gedaan. 


TNO-rapport 


PML1999-A89 


13 


Organische  verbindingen 

De  grondmonsters  werden  overgebracht  in  glazen  monsterpotten  van  1  liter  en  tot 
de  analyse  in  de  diepvriezer  bij  -20  °C  opgeslagen.  De  opwerking  vond  14  dagen 
na  de  monstememing  plaats,  zoals  eerder  werd  beschreven  (paragraaf  2.1.3). 


label  1:  De  werkzaamheden  voorafgaande  aan  de  genomen  grondmonsters. 


Nr. 

Datum 

Tijd 

Plaats 

Werkzaamheden  vooraf  aan  de 
bemonstering 

1 

28/7/99 

10.15 

In  kuil  1 ,  oppervlak 

Geen  (bianco) 

2 

In  kuil  1, 50  cm  diep 

3 

Rand  kuil  1 ,  oppervlak 

4 

Rand  kuil  1,  50  cm  diep 

5 

28/7/99 

13.00 

Rand  kuil  1 ,  oppervlak 

6  kavels  met  kneedspringstof 

6 

Rand  kuil  1 ,  50  cm  diep 

7 

In  kuil  1,  oppervlak 

8 

In  kuil  1 , 50  cm  diep 

9 

29/7/99 

8.10 

In  kuil  1 ,  oppervlak 

6  kavels  met  kneedspringstof 

10 

In  kuil  1, 50  cm  diep 

11 

Rand  kuil  1 ,  oppervlak 

12 

Rand  kuil  1,  50  cm  diep 

13 

30/7/99 

8.15 

Rand  kuil  1 ,  oppervlak 

26  kavels  met  vernielingslading 

14 

Rand  kuil  1 ,  50  cm  diep 

15 

In  kuil  1,  oppervlak 

16 

In  kuil  1, 50  cm  diep 

17 

30/7/99 

11.00 

Rand  kuil  1 ,  oppervlak 

18  kavels  (8  met  vernielingslading) 

18 

Rand  kuil  1,  50  cm  diep 

19 

In  kuil  1,  oppervlak 

20 

In  kuil  1,  50  cm  diep 

Anorganische  verbindingen 

De  grondmonsters  werden  onderzocht  op  de  aanwezigheid  van  metalen.  Hiervoor 
werd  8  gram  droge  grond  gemengd  met  2  gram  boorzuur.  Van  bet  mengsel  werd 
een  tablet  geperst.  Het  tablet  werd  met  behulp  van  een  rontgenspectrometrometer 
(Philips,  PW1404)  kwalitatief  onderzocht  op  de  aanwezigheid  van  metaalverbin- 
dingen.  Daamaast  werd  semi-kwantitatief  een  schatting  gemaakt  van  de  belangrijk- 
ste  geidentificeerde  metalen.  Bij  deze  berekening  werden  de  metalen  berekend  als 
oxide. 
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3  Resultaten 


3.1  Stationaire  luchtmetingen 

Kruitverbranding 

De  GC-MS  analyseresultaten  van  de  organische  verbindingen  die  met  Tenax- 
absorptiebuizen  benedenwinds  van  de  kruitverbranding  werden  bemonsterd,  geven 
overeenkomende  chromatogrammen. 

De  hoogste  concentratie  van  bet  totaal  aan  organische  verbindingen  benedenwinds 
van  de  kruitverbranding  bedroeg  42,7  pg/m^.  De  achtergrondconcentratie  op  het 
terrein  bedroeg  17,4  pg/m^.  De  verhoging  in  concentratie  werd  veroorzaakt  door 
alkanen  (Cio  en  hoger),  2-ethylhexanol  en  benzoezuur.  Deze  verbindingen  komen 
voor  in  dieseluitlaatgassen  en  zijn  afkomstig  van  de  brandweerauto  die  bovenwinds 
de  verbrandingsplaats  benaderde  voor  de  bluswerkzaamheden. 

Componenten  afkomstig  van  de  kruitverbranding  konden  niet  worden  aangetoond. 
De  stofconcentratie  die  benedenwinds  gemeten  werd  bedroeg  gemiddeld 
0,07  mg/m^  met  een  maximum  van  0,1 1  mg/m^  en  een  minimale  waarde  van 
0^01  mg/m^.  De  achtergrondwaarde  bedroeg  minder  dan  0,01  mg/m^. 

In  het  stof  van  zowel  de  monsters  als  van  het  achtergrondmonster  werden  met 
behulp  van  GC-MS  geen  organische  verbindingen  geidentificeerd. 

Met  behulp  van  de  REM-RMA  werd  in  het  stof  kaliumsulfaat  geidentificeerd,  dat 
als  vlamdemper  in  het  kruit  aanwezig  was.  De  kaliumsulfaatdeeltjes  zijn  kleiner 
dan  1pm,  met  de  grootste  fractie  tussen  de  0,5  en  0,2  pm.  Voor  kaliumsulfaat 
geldt  een  MAC- waarde  van  5  mg/m^  voor  respirabel  stof  (deeltjes  <  5  pm).  De 
gemeten  concentraties  hebben  betrekking  op  de  emissie  in  de  verbrandingswolk, 
die  ook  nog  van  het  personeel  wegwaait. 

Munitievernietiging 

Op  de  eerste  dag  werd  bij  de  vemietiging  van  de  kavels  alleen  gebruikgemaakt  van 
kneedspringstof.  Aangezien  er  in  kneedspringstof  geen  glasvezels  aanwezig  zijn 
werden  toen  geen  stationaire  luchtmetingen  uitgevoerd. 

In  tabel  2  staan  de  gegevens  vermeld  van  de  monstememing  en  de  gemiddelde 
stofconcentratie  van  de  stofwolk  tijdens  het  vemietigen  van  kavels  met  vemie- 
lingsladingen.  De  gemiddelde  stofconcentratie  van  de  wolk  werd  berekend  door  uit 
te  gaan  van  het  aantal  kavels  en  van  een  verblijfstijd  van  een  stofwolk  rond  de 
monstersnemingsmasten  van  15  seconden. 
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Tabel  2 :  De  gegevens  van  de  monsterneming  en  de  geiniddelde  stofconcentratie  van  de  stofwolk  na  het 

vernietigen  van  2;  8  en  24  kavels. 


Aantal  kavels  Master.  Monsterhoogte 

(m) 

Stofmassa  op  filter 

(g) 

Bemonsteringstijd 

(min) 

Wolk 

(min) 

Stofconcentratiewolk 

mg/m^ 

Datum  29  juii  1999 

2  1 

1,75 

0,00026 

20 

'72 

52,0 

1 

3,0 

0,00026 

20 

V2 

52,0 

2 

1,75 

0,00022 

20 

Vz 

44,0 

2 

3,0 

0,00022 

20 

Vz 

44,0 

3 

1,75 

0,00034 

20 

Vz 

68,0 

3 

3,0 

0,00021 

20 

Vz 

42,0 

^  1999 

24  1 

1,75 

0,00808 

115 

6 

134,7 

1 

3,0 

0,00017 

115 

6 

2,8 

2 

1,75 

0,00735 

115 

6 

122,5 

2 

3,0 

0,00895 

115 

6 

149,2 

3 

1,75 

0,00651 

115 

6 

108,5 

3 

3,0 

0,00513 

115 

6 

85,5 

Datum  30  juli  1999 

8  1 

1,75 

0,00165 

70 

2 

82,5 

1 

3,0 

0,00004 

70 

2 

2,0 

2 

1,75 

0,00128 

70 

2 

64,0 

2 

3,0 

0,00238 

70 

2 

119,0 

3 

1,75 

0,00155 

70 

2 

77,5 

3 

3,0 

0,00125 

70 

2 

62,5 

Voor  het  bepalen  van  de  aanwezigheid  van  de  glasvezels  in  het  stof  met  behulp  van 
de  rasterelektronenmicroscoop  werden  die  filters  gebniikt  waarvan  de  afgevangen 
stofmassa  circa  0,2  mg  bedroeg.  Grotere  hoeveelheden  stof  op  het  filter  zijn  niet 
geschikt  voor  deze  techniek. 

Door  verschillende  aantallen  kavels  te  bemonsteren  werden  geschikte  monsters 
verkregen.  Van  tevoren  kan  niet  worden  vastgesteld  welke  bemonsteringsduur 
gehanteerd  moet  worden  bij  het  bemonsteren  van  een  stofwolk  in  het  vrije  veld. 


Van  de  drie  filters  die  in  aanmerking  komen  zijn  twee  filters  onderzocht.  In  het  stof 
op  de  filters  werden  geen  sporen  van  glasvezels  aangetroffen.  Het  stof  bestond 
voomamelijk  uit  kwarts,  alkaliveldspaat  en  aluminiumsilicaten.  Daamaast  werden 
in  veel  lagere  concentraties  ijzeroxide,  zink,  koper  en  lood  waargenomen.  De 
concentraties  van  deze  componenten  werden  niet  bepaald;  in  de  praktijk  staan  er 
geen  personen  benedenwinds  van  de  stofwolk. 

Door  het  uitzakken  van  het  stof  naar  de  bodem  kan  gesteld  worden  dat  het  terrein 
rondom  de  springput  wordt  verontreinigd. 

De  organische  verbindingen  in  het  stof  werden  niet  geanalyseerd;  dit  viel  buiten  de 
opdracht. 
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3.2  Persoonsgebonden  metingen  munitievernietiging 

Bij  een  van  de  Tenax-buizen  van  de  persoonsgebonden  metingen  bemonsterd  op 
17  november  1998  werd  N-nitroso-diethylamine  aangetoond  in  een  concentratie 
van  1,1  pg/m^.  Deze  stof  staat  bekend  als  carcinogeen  en  heeft  een  MAC-waarde 
van  2,5  pg/m^  [1],  De  verbinding  kan  gevormd  worden  uit  stikstofmonoxide  (NO) 
en  diethylamine.  Diethylamine  en  het  verwante  diethylformamide  werden  eveneens 
aangetoond  in  hetzelfde  monster.  Bij  het  explosief  vemietigen  wordt  stikstofmo¬ 
noxide  (NO)  gevormd  [3]. 

Aan  deze  huidige  bevinding  zit  een  kanttekening.  Slechts  in  een  van  de  bemonster- 
de  Tenax-buizen  werd  N-nitroso-diethylamine  aangetoond.  Dit  kan  betekenen  dat 
het  om  een  toevalstreffer  gaat  en  niet  om  het  systematisch  vrijkomen  van  deze 
verbinding.  Dit  kan  samenhangen  met  de  lokale  aanwezigheid  van  diethylamine. 
Verder  is  niet  uit  te  sluiten  dat  de  vorming  van  N-nitroso-diethylamine  pas  optreedt 
in  de  monstemamebuis  op  het  Tenax-adsorbens  als  gevolg  van  het  bemonsteren 
van  diethylamine  en  NO. 

De  detectie  van  N-nitroso-diethylamine  zou  dus  het  gevolg  kunnen  zijn  van  een 
toeval  of  experimenteel  artefact.  Door  het  herhalen  van  de  proefnemingen  kan  dit 
mogelijk  vastgesteld  worden. 

Aangezien  de  concentratie  in  de  burnt  komt  van  de  MAC-waarde  is  het  dragen  van 
een  gasmasker  met  actief  kool  aan  te  bevelen.  Door  het  dragen  van  het  masker  kan 
inademing  van  N-nitfoso-ethylamine  en  andere  aanwezige  organische  verbindingen 
tijdens  de  werkzaamheden  in  de  springput  worden  voorkomen. 

Tijdens  de  uitvoering  van  de  werkzaamheden  werd  waargenomen  dat  de  medewer- 
kers  binnen  5  minuten  na  de  detonatie  de  springput  ingingen  om  de  volgende  kavel 
te  plaatsen. 

De  personen  droegen  hierbij  beschermende  kleding  en  adembescherming  voor  de 
organische  damp  en  stoffractie. 

In  tabel  3  staan  de  gegevens  betreffende  de  monstememingen,  de  werkzaamheden 
gedurende  de  meetperiode  en  de  gemeten  stof-  en  dampconcentraties  vermeld.  De 
werkperiode  was  gelijk  aan  de  meetperiode. 

Op  geen  van  de  persoonsgebonden  stofmonsters  werden  glasvezels  aangetoond. 

De  hoeveelheid  stof  afgevangen  op  de  filters  lag  rond  de  detectiegrens  van  de 
grafimetrische  bepaling.  Er  was  geen  duidelijk  verschil  waar  te  nemen  tussen  de 
verschillende  persoonsgebonden  stofmonsters. 

Op  alle  filters  worden  deeltjes  kwarts  (Si02),  veldspaat  (K,  Na<  aluminium  sili- 
caat),  aluminiumsilicaat  en  ijzerhoudende  deeltjes  waargenomen.  Deze  in  de  lucht 
voorkomende  deeltjes  behoren  tot  de  achtergrond.  Op  de  filters  van  de  medewer- 
kers  in  de  springput  is  het  gehalte  aan  ijzerhoudende  deeltjes  lets  groter.  Daamaast 
werden  enkele  zink-  en  nikkelhoudende  deeltjes  gedetecteerd.  Op  een  filter,  be¬ 
monsterd  op  de  tweede  werkdag  gedurende  de  werkzaamheden  in  de  springput, 
werden  loodhoudende  deeltjes  waargenomen.  De  concentratie  lood  in  de  werkat- 
mosfeer  bedroeg  minder  dan  0,0001  pg/m^  en  ligt  ruim  beneden  de  MAC-waarde 
van  lood  (0,15  mg/m^  in  totaal  stof). 
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De  GC-MS  chromatogrammen  van  de  organische  verbindingen  afgevangen  op  de 
Tenax-buizen  bemonsterd  in  de  bunker  en  bij  de  persoonsgebonden  metingen 
komen  met  elkaar  overeen.  In  bijlage  B  worden  de  resultaten  gegeven  van  de 
organische  verbindingen  van  de  persoonsgebonden  monstememing.  Aan  de  hand 
van  het  doorgezogen  volume  van  de  Tenax-buis  werd  de  gemiddelde  concentratie 
van  de  geanalyseerde  componenten  berekend.  In  de  label  is  te  zien  dat  op  de  twee- 
de  en  derde  meetdag  29/7/99  en  30/7/99  tetrachlooretheen  en  hexachloorethaan 
werden  gemeten.  De  overige  componenten  komen  overeen  met  de  waarden  welke 
ook  in  de  bunker  werden  gemeten  ofwel  de  achtergrondconcentratie.  In  de  tabel 
zijn  tevens  de  MAC-waarden  van  de  organische  verbindingen  weergegeven,  voor 
zover  deze  bekend  zijn.  De  concentraties  van  de  individuele  componenten  liggen 
ruim  beneden  de  bijbehorende  MAC-waarden. 


Tabel  3:  Persoonsgebonden  bemonstering  met  Tenax-absorptiebuizen  en  filters. 


Werkplek 

Werkzaamheden  tijdens  bemonstering 

Stofconcentratie 

Tenax-nr. 

(mg/m^) 

1  Datum  28/7/99;  tijd  10.15  - 13.00  uur 

Kuil 

Vernietiging  6  kavels  met  kneedspringstof 

6 

1 

Kuil 

3 

2 

Bunker 

geen 

<1 

3 

!  Datum 28/7/99;  tijd  15.00-16.15  uur 

Kuil 

Vernietiging  6  kavels  met  kneedspringstof 

1 

4 

Kuil 

<1 

5 

Bunker 

geen 

<1 

6 

Datum  29/7799;  tijd  9.10-10.55  uur 

Kuil 

Vernietiging  26  kavels  met  vernielings- 
lading 

<1 

7. 

Datum  29/7/99;  tijd  1 3.00  - 1 3.30  uur 

Kuil 

<1 

8 

Bunker 

geen 

<1 

9 

Datum  30/7/99;  tijd  9.05 -1 1.00  uur 

Kuil 

Vernietiging  1 8  kavels  (8  met  vernielings- 
lading) 

<1 

7 

Kuil 

<1 

8 

Bunker 

geen 

3 

9 

3.3  Organische  verontreiniging  van  de  werkkleding  en  veegmon- 
sters  van  de  huid 

De  extracten  van  de  kledingmonsters  werden  geanalyseerd  met  GC-ECD.  Deze 
techniek  is  zeer  gevoelig  voor  nitroverbindingen  en  andere  componenten  met  een 
hoge  elektronenaffiniteit.  Met  de  HPLC-UV  in  combinatie  met  ‘Diode  Array’ 
identificatie  werden  de  extracten  onderzocht  op  kruitcomponenten  en  ontledings- 
producten. 
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Op  de  werkkleding  van  de  eerste  werkdag  werden  geen  TNT  en  DNT’s  aange- 
toond.  Op  die  dag  werden  alleen  kavels  met  kneedspringstof  vemietigd.  De  onbe- 
kende  pieken  in  het  GC-ECD-chromatogram  konden,  gezien  de  lage  concentratie 
(<  50  pg/pl),  niet  met  GC-MS  (‘electron  impact’)  worden  geidentificeerd. 

Op  de  werkkleding  van  de  tweede  en  derde  werkdag  werden  TNT  en  DNT’s  aan- 
getoond.  Ter  controle  werden  twee  extracten  (een  van  de  mouw  en  een  van  de 
broekspijpen)  onderzocht  met  GC-MS  door  middel  van  Cl  (Chemische  lonisatie). 
In  deze  beide  extracten  werd  2,4,6  TNT;  2,4  DNT  en  2,6  DNT  geidentificeerd. 

In  de  veegmonsters  van  de  laarzen,  gedragen  gedurende  de  werkzaamheden  op  de 
tweede  dag,  werd  slechts  een  spoortje  TNT  aangetoond.  Deze  lage  hoeveelheid 
TNT  in  het  stof  op  de  laars  laat  zien  dat  door  het  lopen  in  schone  grond  de  veront- 
reiniging  wordt  ‘weggepoetst’. 

Daamaast  werden  weekmakers  afkomstig  uit  de  kunststof  werkkleding  en  van  de 
handschoenen  aangetoond.  In  tabel  4  staan  de  resultaten  vermeld  van  TNT  en 
DNT’s  welke  op  de  beschermende  kleding  werden  aangetoond. 

Met  de  HPLC-analyse  kon  alleen  in  6en  extract  met  de  hoogste  concentratie  TNT 
worden  aangetoond.  In  een  extract  van  de  handschoen  van  de  tweede  werkdag 
werd  met  HPLC  difenylamine  aangetoond. 

Tabel  4:  De  concentratie  TNT  en  DNT’s  welke  op  de  beschermende  kleding  werden  aangetoond. 


Beschermende  kleding 


Componenten 

Broekspijpen 
overall  (mg) 

Mouwen  overall 
(mg) 

Handschoenen 

(mg) 

Laarzen 

(mg) 

Huid 

(mg) 

2,4,6  trinitrotolueen 

(0,7-1*)  0,1-0,8 

0,3-0,15 

0,24-0,01 

0,001 -n.a. 

n.a. 

2,4  dinitrotolueen 

0,003-0,02 

0,01-0,002 

0,01-0,00 

n.a. 

n.a. 

2,6  dinitrotolueen 

0,004-0,02 

0,01-0,004 

0,01-0,0 

n.a. 

n.a. 

dibutylftalaat 

n.a. 

n.a. 

2,3 

n.a. 

n.a. 

*  HPLC-analyse. 
n.a.  =  niet  aantoonbaar. 


In  geen  van  de  veegmonsters  genomen  van  het  stof  op  de  huid  werden  nitroverbin- 
dingen  of  kruitcomponenten  aangetoond.  De  detectiegrens  van  de  analyse  op  basis 
van  TNT  bedroeg  0,1  pg  per  veegmonster.  De  onbekende  pieken  in  het  GC-ECD- 
chromatogram  konden,  gezien  de  lage  concentratie  (<  50  pg/pl),  niet  met  GC-MS 
(‘electron  impact’)  worden  geidentificeerd. 


3.4  Grondmonsters 

Kruitverbrandingsplaats 

In  de  bovenlagen  van  de  bodem  van  de  verbrandingsplaats,  de  aanwezige  asresten 
en  onverbrande  kruitkorrels  werden  organische  verbindingen  gevonden  zoals 
nitroglycerine,  n-nitroso-difenylamine,  difenylamine,  2-nitroso-difenylamine  en 
dibutylftalaat.  Deze  verbindingen  zijn  afkomstig  uit  het  kruit.  In  tabel  5  worden  de 


TNO-rapport 


PML  1999-A89 


19 


concentraties  gegeven  van  de  verschillende  componenten  per  gram  grond,  in  de 
asrest  en  in  het  bluswater  op  de  grond. 


Tabel  5:  De  concentraties  van  de  verschillende  componenten  per  gram  grond,  per 

gram  asrest  en  per  ml  bluswater  op  de  grond. 


Type  grondmonster  Nitroglycerine 

(mg/kg) 

N-nitroso- 

difenylamine 

(mg/kg) 

Difenyla- 

mine 

(mg/kg) 

2-nitro 

difenylamine 

(mg/kg) 

Dibutylfta- 

laat 

(mg/kg) 

achtergrond 

<2 

<0,1 

<0,1 

<0.1 

<0,5 

toplaag  droog 

1810 

<0,1 

2,6 

<0,1 

276 

onderlaag  droog 

25 

13,5 

<0,1 

<0,1 

2,8 

toplaag  rondom 

448 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

70,7 

natte  grond 

1600 

0,9 

27,7 

1.7 

319 

asrest 

5270 

22,8 

1,1 

16,8 

706 

bluswater  op  de  grond 

472  in  (pg/ml) 

Munitievernietigingsplaats 

In  bijlage  C  worden  de  elementen  vermeld  van  de  anorganische  verbindingen  die  in 
de  grondmonsters  werden  aangetoond.  Met  rontgenfluorescentie  werden  in  alle 
grondmonsters  elementen  aangetoond  die  in  zandgrond  voorkomen.  Deze  worden 
niet  nader  gespecificeerd.  In  een  aantal  grondmonsters  werden  afwijkende  ele¬ 
menten  gevonden  die  niet  in  zand  voorkomen.  In  de  tabel  van  bijlage  C  worden 
deze  als  oxide  vermeld. 

In  de  tabel  is  te  zien  dat  voor  de  vemietiging  geen  elementen  konden  worden 
aangetoond  die  niet  in  zand  voorkomen.  Dit  houdt  in  dat  verontreinigingen  van 
voorgaande  vemietigingen  niet  werden  aangetoond  in  deze  springput. 

Daamaast  is  te  zien  dat  gedurende  het  verloop  van  de  werkzaamheden  de  veront- 
reiniging  toeneemt.  Het  valt  op  dat  de  lood  (Pb)-verontreiniging  na  de  tweede  en 
derde  dag  sterk  is  toegenomen.  Deze  bevindt  zich  vooral  op  een  halve  meter  in  de 
grond  van  de  bodem  van  de  springput.  Tevens  werden  de  elementen  chloor,  zwa- 
vel,  koper,  zirkonium,  zink  en  ijzer  teruggevonden. 

In  de  tabel  werden  voor  zover  bekend  van  de  metalen  de  ‘landelijke  achtergrond 
streefconcentratie  waarde’  en  het  Maximaal  Toelaatbaar  Risico-niveau  (MTR) 
vermeldt  [2].  Voor  koper,  zink  en  lood  is  te  zien  dat  het  MTR  vooral  in  de  bodem 
van  de  springput  zeer  sterk  wordt  overschreden.  In  het  oppervlak  van  en  rondom  de 
springput  ligt  de  koperconcentratie  boven  het  MTR-niveau.  Op  basis  van  koper, 
zink  en  lood  is  de  bodem  in  en  rondom  de  springput  verontreinigd. 

De  springstofresten  die  in  de  grond  werden  aangetoond  staan  vermeld  in  bijlage  D. 
In  de  tabel  is  te  zien  dat  in  de  grondmonsters  genomen  voordat  de  werkzaamheden 
begonnen,  geen  organische  verontreinigingen  konden  worden  gemeten  minder  dan 
0,01  pg/g  grond  met  de  GC-ECD  en  minder  dan  1  pg/g  grond  met  de  GC-FID  en 
HPLC. 
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Tijdens  het  vemietigingen  van  munitiekavels  door  middel  van  detonatie  werden 
schadelijke  verbindingen  aangetoond  zoals  2  amino-dinitxotolueen  (2A-DNT), 

4  amino-dinitrotolueen  (4A-DNT),  N-nitrosodifenylamine  (N-nitroso-DFA), 

2,4  dinitrotolueen  (2,4  DNT),  2,4,6  trinitrotolueen  (2,4,6  TNT)  en  dibutylftalaat 
(DBF).  De  concentraties  in  de  grondmonsters  varieerden  sterk.  Wei  viel  op  dat  na 
het  gebruik  van  de  vemielingslading  TNT  en  verwante  nitroverbindingen  werden 
aangetoond.  De  N-nitroso-difenylamine  kan  worden  toegeschreven  aan  resten  van 
kruit  in  de  kavels.  De  concentraties  van  de  verbindingen  varieren  van  enkele  tien- 
den  pg/g  tot  4pg/g  (ppm). 
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4  Bespreking 


Bij  het  verbranden  van  het  kruit  wordt  de  bodem  verontreinigd  met  componenten 
welke  in  kruit  aanwezig  zijn  en  door  ontleding  gevormd  worden.  Bij  het  vemieti- 
gen  van  munitie  door  middel  van  openluchtdetonatie  is  eveneens  sprake  van  het 
verspreiden  van  schadelijke  stoffen. 

De  grond  van  de  verbrandingsplaats  is  vervuild  met  restproducten  van  kruiten.  Er 
bestaan  geen  normen  met  betrekking  tot  de  bodemverontreiniging  van  de  aange- 
toonde  componenten.  Voor  totaal  ftalaten  wordt  een  norm  gehanteerd  van  0,1  mg/g 
streefwaarde  en  60  mg/kg  interventiewaarde  [2].  Dibutylftalaat  valt  binnen  deze 
groep.  De  streefwaarden  kunnen  in  de  regel  worden  beschouwd  als  concentratieni- 
veaus  waarboven  sprake  is  van  bodemverontreiniging.  Bij  overschrijding  van  de 
interventiewaarde  is  sprake  van  emstige  bodemverontreiniging.  Sanering  van  de 
grond  is  van  toepassing  op  bewoonde  gebieden.  Voor  militaire  terreinen  zijn  geen 
normen  vastgesteld.  De  gemeten  concentraties  voor  dibutylftalaat  (317  mg/kg) 
liggen  boven  de  interventiewaarde.  Gesteld  kan  worden  dat  de  bodem  emstig 
vervuild  is. 

In  de  droge  onderlaag  werden  beduidend  lagere  waarden  teruggevonden.  Nader 
onderzoek  is  wenselijk  om  de  mate  van  vervuiling  in  de  diepte  vast  te  stellen. 

De  risico’s  van  de  verontreinigde  bodem  worden  veroorzaakt  door  het  contact  met 
de  grond.  Nitroglycerine  kan  door  de  huid  worden  opgenomen  [1].  Nitrosoamines 
worden  beschouwd  als  carcinogene  verbindingen.  Contact  met  de  bodem  en  asres- 
ten  moet  vermeden  worden.  Het  contact  met  de  huid  moet  vermeden  worden;  het 
dragen  van  kunststof  handschoenen  is  noodzakelijk.  De  vervuiling  bevindt  zich  aan 
het  oppervlak.  Het  lopen  over  de  kruitverbrandingsplaats  zal  een  vervuiling  van  het 
schoeisel  veroorzaken.  Dit  houdt  in  dat  dit  na  afloop  moet  worden  gereinigd. 

Bij  persoonsgebonden  metingen  werd  gedurende  de  werkzaamheden  in  de  spring- 
put  N-nitroso-diethylamine  aangetoond.  Deze  stof  is  kankerverwekkend. 

Bij  het  beoordelen  van  arbeidshygienische  situaties  wordt  gebruikgemaakt  van 
grenswaarden,  zoals  gedefinieerd  in  de  Nationale  MAC-lijst  [1].  ‘De  luchtgrens- 
waarde  van  een  stof  is  de  maximaal  aanvaarde  concentratie  (MAC-waarde)  van  een 
gas,  damp,  nevel  of  van  een  stofvormig  agens  in  de  lucht  op  de  werkplek.  Bij  het 
vaststellen  ervan  wordt  zoveel  mogelijk  als  uitgangspunt  gehanteerd  dat  die  con¬ 
centratie  bij  herhaalde  expositie  ook  gedurende  een  langere  tot  zelfs  een  arbeidsle- 
ven  omvattende  periode  -voor  zover  de  huidige  kennis  reikt-  in  het  algemeen  de 
gezondheid  van  zowel  de  werknemer  als  van  hun  nageslacht  niet  benadeelt’  [1].  De 
MAC-waarde  geldt  als  een  tijdgewogen  gemiddelde  (MAC-TGG)  voor  een  acht- 
urige  werkdag,  dat  wil  zeggen  bij  een  blootstelling  tot  8  uur  per  dag  en  niet  meer 
dan  40  uur  per  week  gedurende  een  arbeidzaam  leven.  Bij  overschrijding  van  deze 
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blootstellingsduur  dient  een  overeenkomstig  verlaagde  MAC-TGG  te  worden 
gehanteerd. 

Voor  een  aantal  stoffen  is  een  grenswaarde  vastgesteld  als  tijdgewogen  gemiddelde 
over  15  minuten.  Tijdgewogen  gemiddelden  laten  kortdurende  overschrijdingen 
toe,  vooropgesteld  dat  het  tijdgewogen  gemiddelde  over  de  werkdag  niet  wordt 
overschreden.  Voor  die  stoffen  waarvoor  (nog)  geen  MAC-TGG  15  minuten  is 
vastgesteld,  wordt  als  richtsnoer  een  factor  2  gehanteerd  met  betrekking  tot  de 
MAC-TGG  voor  een  blootstelling  tot  8  uur. 

Stoffen  die  relatief  gemakkelijk  door  de  huid  kunnen  worden  opgenomen,  hetgeen 
een  substantiele  bijdrage  kan  betekenen  aan  de  totale  inwendige  blootstelling, 
worden  aangeduid  met  de  letter  ‘H’.  Bij  deze  stoffen  moeten  naast  maatregelen 
tegen  inademen  ook  adequate  maatregelen  ter  voorkoming  van  huidcontact  worden 
genomen. 

Voor  kankerverwekkende  stoffen  met  een  zogenaamd  genotoxisch  werkmechanis- 
me  bestaan  geen  veilige  drempelwaarden  waaronder  geen  gezondheidsschade 
(meer)  optreedt.  In  principe  is  een  molecuul  van  een  dergelijke  stof  voldoende  om 
kanker  te  veroorzaken.  Of  dat  daadwerkelijk  ook  plaatsvindt,  hangt  af  van  de 
effectiviteit  het  van  verdedigings-  en  herstelmechanisme  in  het  lichaam. 

De  hoeveelheden  TNT,  DNT’s,  en  difenylamine  die  op  de  werkkleding  en  hand- 
schoenen  werden  aangetoond  laten  zien  dat  het  dragen  van  beschermende  kleding 
noodzakelijk  is.  Na  het  vemietigen  van  de  kavels  blijven  meetbare  restproducten 
over.  De  concentratie  van  de  aanwezige  onbekende  verbindingen  ligt  op  het  spo- 
renniveau.  Het  is  niet  te  verwachten  dat  bij  gebruik  van  beschermende  kleding  een 
arbeidshygienisch  risico’s  zal  optreden. 

In  tabel  6  worden  de  MAC-waarden  behorende  bij  de  belangrijkste  aangetoonde 
componenten  in  de  kruitresten  weergegeven. 

De  gemeten  concentratie  aan  inert  stof  ligt  beneden  de  MAC-waarde  van  inert  stof 
(10  mg/m^).  Gezien  de  droge  en  stoffige  condities  in  en  rondom  de  springput,  is 
het  niet  te  verwachten  dat  bij  voor  Nederland  normale  terreinomstandigheden  -  een 
vochtige  bodem  -  de  stoffractie  een  arbeidshygienisch  probleem  zal  opleveren.  Ook 
het  percentage  zware  metalen  dat  door  verstuiving  kan  worden  ingeademd  ligt  ver 
beneden  de  MAC-waarde. 

Tabel  6:  De  MAC-waarde  van  de  componenten  aanwezig  in  kruit  en  bijbehorende 

ontledingsproducten. 


Component 

MAC-waarde  (mg/m^) 

nitroglycerine 

0,5  H 

n-nitrosodifenylamine 

n.b. 

difenylamine 

10  (5  mg/m^  als  respirabel  aerosol) 

2-nitrodifenylamine 

n.b. 

dibutylftalaat 

10  (5  mg/m^  als  respirabel  aerosol) 

H  =  stof  wordt  door  de  huid  relatief  gemakkelijk  opgenomen. 
n.b.  =  niet  bekend;  nitrosoamines  worden  als  carcinogeen  voor  de 
mens  beschouwd  [1]. 
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Het  dragen  van  een  gasmasker  met  actief  kool  is  tijdens  de  werkzaamheden  in  de 
springput  noodzakelijk.  De  door  de  Koninklijke  Landmacht  gebruikte  gasmaskers 
zijn  hiervoor  geschikt.  Wei  moet  er  op  worden  toegezien  dat  personeel  niet  direct 
na  een  explosie  in  de  springkuilen  gaat,  daar  uit  eerdere  metingen  is  gebleken  dat 
er  hoge  concentraties  koolmonoxide  in  de  kuilen  achterblijven.  Gasmaskers  kunnen 
namelijk  geen  koolmonoxide  afvangen. 

Gezien  de  risico’s  die  samenhangen  met  een  emstig  vervuilde  bodem  van  de  kruit- 
verbrandingsplaats  is  het  zinvol  om  na  te  gaan  of  het  opruimen  van  overtollig  kruit 
kan  geschieden  door  het  kruit  in  een  geschikte  vorm  aan  te  bieden  (bijvoorbeeld 
met  water  bevochtigd)  aan  een  gespecialiseerd  afvalverwerkingsbedrijf  zoals  AVR. 

De  nitroverbindingen  en  nitrosoamines  die  gevonden  worden  zijn  echter  verdacht 
carcinogeen.  Bovendien  kunnen  deze  verbindingen  door  de  huid  worden  opgeno- 
men.  Daarom  is  het  noodzakelijk  om  tijdens  de  werkzaamheden  beschermende 
kleding  te  dragen. 

De  overige  organische  componenten  komen  voor  in  concentraties  onder  de  MAC- 
waarde.  Onbekend  is  het  effect  van  gelijktijdige  blootstelling  aan  meerdere  stoffen. 
In  mengsels  kunnen  eventuele  schadelijke  effecten  versterkt  worden. 

Door  de  aanwezigheid  van  gechloreerde  verbindingen  zullen  dioxines  zeker  aan- 
wezig  zijn. 

De  aanwezigheid  van  naftaleen  duidt  erop  dat  ook  andere  polycyclische  aromati- 
sche  koolwaterstoffen  (PAK’s)  aanwezig  zullen  zijn. 

Naar  de  aanwezigheid  van  zowel  dioxines  als  PAK’s  werd  geen  nader  onderzoek 
uitgevoerd.  Zowel  dioxines  als  PAK’s  vormen  een  groot  ARBO  risico. 

Gezien  de  grote  diversiteit  van  organische  verbindingen  welke  mede  bepaald 
worden  door  de  te  vemietigen  kavels,  waardoor  het  van  tevoren  niet  voorspeld  kan 
worden  welke  componenten  er  worden  gevormd,  blijft  het  noodzakelijk  om  adem- 
bescherming  op  basis  van  actieve  kool  te  gebruiken.  Deze  bescherming  werkt  niet 
tegen  het  bij  de  detonaties  gevormde  koolmonoxide.  Het  blijft  derhalve  noodzake¬ 
lijk  om  na  de  detonatie  minstens  15  minuten  te  wachten,  totdat  de  koolmonoxide 
door  de  wind  is  verdreven. 

In  dit  onderzoek  is  om  praktische  redenen  het  vemietigen  van  munitie  gevuld  met 
witte  fosfor  vermeden.  De  effecten  hiervan  zijn  echter  voldoende  bekend.  De 
vrijgekomen  witte  fosfor  reageert  met  de  zuurstof  uit  de  lucht  tot  fosforoxides; 
deze  reageren  verder  tot  fosforzuur.  Hierbij  wordt  een  beschermend  laagje  rond  de 
witte  fosfor  gevormd.  Dit  laagje  verhindert  verdere  reactie.  Bij  aanraking  door 
personeel  of  materieel  zal  opnieuw  reactie  van  de  witte  fosfor  optreden,  hetgeen 
erastige  brandwonden  veroorzaakt.  De  rook  van  de  witte  fosfor  is  schadelijk  voor 
de  longen  en  kan  bij  hogere  concentraties  tot  longoedeem  leiden. 
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5  Conclusies  en  aanbevelingen 


Conclusies 

•  Bij  het  vemietigen  van  kruit  en  munitie  door  middel  van  openluchtverbranding 
en  openluchtdetonatie  komen  kankerverwekkende  stoffen  en  zware  raetalen  op 
een  ongecontroleerde  wijze  vrij. 

•  Deze  schadelijke  stoffen  vormen  een  onmiddellijk  ARBO-risico  voor  het  perso- 
neel  belast  met  de  uitvoering  van  de  vemietigingswerkzaamheden.  Op  de  lange- 
re  termijn  vormen  deze  stoffen  ook  een  milieurisico. 

•  Het  vemietigen  van  munitie  kan  ARBO-verantwoord  geschieden  door  het 
dragen  van  beschermende  kleding  en  ademprotectie. 


Aanbevelingen 

•  Personeel  belast  met  de  vemietiging  van  munitie  dient  altijd  adequate  huid-  en 
ademhalingsbescherming  te  gebruiken  (zie  bijlage  E).  Hierbij  dient  rekening  te 
worden  gehouden  met  het  feit  dat  de  adembescherming  niet  werkt  tegen  kool- 
monoxide. 

•  Het  gebmik  van  de  beschermende  kleding  dient  nauwgezet  te  worden  nage- 
leefd;  daarbij  is  een  strakke  discipline  van  groot  belang. 

•  Personeel  belast  met  de  vemietiging  van  munitie  dient  regelmatig  te  worden 
onderzocht  op  de  opname  van  schadelijke  stoffen,  door  middel  van  het  analyse- 
ren  van  bloed-  en  urinemonsters. 

•  Het  vemietigen  van  munitie  moet  bij  voorkeur  geschieden  bij  de  daarvoor  meest 
gunstige  weersomstandigheden,  te  weten  veel  wind  en  regen. 

•  Het  is  beter  om  de  vemietiging  van  munitie  op  een  goed  gecontroleerde  wijze  te 
laten  geschieden,  bij  voorkeur  in  een  daarvoor  ontworpen  gesloten  faciliteit. 
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Bijiage  A  Overzicht  genomen  monsters 


Woensdag  28  juli 


Tijd 

Werkzaamheden  EOD 

Tijd 

Monster 

10.15 

Grondmonster  (nr.  1 ;  2;  3;  4) 

11.25 

Start  van  de  vernietiging  van 

6  kavels  met  kneedspringstof 

11.25 

Start  persoonsgebonden  bemonstering 
(Tenax  1,2,3;  Filter  99ACX026/3,4,5) 

13.00 

Einde  van  de  vernietiging 

13.00 

Einde  persoonsgebonden  bemonste¬ 
ring,  grondmonster  (nr  5;  6;  7;  8) 

15.00 

Start  van  de  vernietiging  van 

6  kavels  met  kneedspringstof 

15.00 

Start  persoonsgebonden  bemonstering 
(Tenax  4;  5;  6;  Filter  99ACX026/3,4,5) 

16.15 

Einde  van  de  vernietiging 

16.15 

Einde  persoonsgebonden  bemonstering 
Monsters  van  de  huid 

Overall  +  handschoen  (meegenomen) 
Monster  van  een  laars 

Donderdag  29  juli 


Tijd 

Werkzaamheden  EOD 

Tijd 

Monster 

8.10 

Grondmonster  (nr  9;  10;  11;  12) 

9.15 

Start  van  de  vernietiging  van 

2  kavels  met  vernielingsla- 
ding 

9.10 

Start  luchtbemonstering  met  mast 
(99ACX026/9: 10;  1 1;  12;  13;  14) 

Start  persoonsgebonden  bemonstering 
(Tenax  7;  8;  9  Filter 

99ACX026/15;  16;  17) 

9.30 

Start  van  de  vernietiging  van 
nog  eens  16  kavels  met 
vernielingslading 

9.30 

Einde  luchtbemonstering  met  mast 
(99ACX026/9,10;  11;  12;  13;  14) 

Start  luchtmonsters  met  mast 
(99ACX026/18,19;  20;  21;  22;  23) 

10.55 

Einde  vernietiging 

10.55 

Stopzetten  van  luchtmonsters  met  mast 
en  de  persoonsgebonden  bemonstering 

13.00 

Hervatten  van  de  vernieti¬ 
ging,  8  kavels  met  vernie¬ 
lingslading 

13.00 

Hervatten  van  luchtbemonstering  met 
mast  en  de  persoonsgebonden  bemon¬ 
stering 

13.30 

Einde  vernietiging 

13.30 

Stoppen  van  luchtbemonstering  met 
mast 

Stoppen  persoonsgebonden  bemonste¬ 
ring 

Monsters  van  de  huid 

Overall  +  handschoen  (meegenomen) 
Monster  van  een  laars 
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Tijd 

Werkzaamheden  EOD 

Tijd 

Monster 

8.15 

Grondmonster  (nr.  13;  14;  15;  16) 

9.05 

9.45 

Start  van  de  vernietiging  van 

1 0  kavels  met  kneedspring- 
stof 

Einde  vernietiging 

9.05 

Start  persoonsgebonden  bemonstering 
(Tenax  10;  1 1;  12  Filter  99ACX026/24; 

25;  26) 

9.50 

Start  van  de  vernietiging  van 

8  kaveis  met  vernielingsia- 
ding 

Einde  vernietiging 

9.50 

Start  luchtbemonstering  met  mast 
(99ACX026/27;  28;  29;  30;  31;  32) 

11.00 

11.00 

Stopzetten  van  iuchtbemonstering  met 
mast  en  de  persoonsgebonden  bemon¬ 
stering 

Grondmonsters  (nr.  17;  18;  19;  20) 
Monsters  van  de  huid 

Overail  +  handschoen  (meegenomen) 
Monster  van  een  laars 

TNO-rapport 


PML1999-A89  B.1 

Bijiage  B 


Bijlage  B  Organische  Componenten  Persoonsgebonden 
Metingen 


Plaats  meting: 
Werkzaamheden: 
Bemonsteringsduur 
(uurrmin): 

Datum  meting: 

Organische  component 

Bunker 

2:15 

29/7/99 

(mg/m^) 

Kuil 

12  kavels 
1:15 
28/7/99 
(mg/m^) 

Kuil 

26  kavels 
2:15 
29/7/99 
(mg/m®) 

Kuil 

26  kavels 
2:15 
29/7/99 
(mg/m®) 

Kuil 

1 8  kavels 

30^/7/99 

(mg/m®) 

Kuil 

1 8  kavels 

1  -55 

30/7/99 

(mg/m®) 

MAC 

(mg/m®) 

benzeen 

0,0002 

0,003 

0,0013 

tetrachloormethaan 

0,0001 

0,0002 

BB 

trichlooretheen 

0,0001 

0,0002 

KB 

0,0002 

0,0003 

190 

n-heptaan 

0,0006 

0,0007 

0,0001 

0,0007 

0,0007 

1250 

tolueen 

0,0007 

0,0014 

0,0018 

0,0078 

0,0029 

0,0039 

150 

n-octaan 

0,0004 

0,0008 

0,0003 

6,0000 

0,0000 

1450 

tetrachlooretheen 

0,0004 

0,0035 

0,0235 

0,0313 

0,0142 

0,0552 

240 

ethylbenzeen 

0,0002 

0,0005 

0,0043 

0,0008 

0,001  j 

215 

p,m-xyleen 

0,0006 

0,0006 

0,0010 

0,0028 

0,0011 

0,0016 

210 

styreen 

0,0001 

0,0004 

0,0063 

0,0012 

o,boii 

107 

o-xyleen 

0,0002 

0,0002 

0,0007 

0,0004 

0,0006 

210 

3-ethyltolueen 

0,0002 

0.0001 

0,0005 

0,0003 

0,0004 

1 :  3;  5  trimethylbenzeen 

0,0001 

0,0001 

0,0001 

0,0002 

0,0003 

100 

2-ethyltolueen 

0,0001 

0,0001 

Buffi 

0,0003 

0,0002 

0,0002 

1 :  2;  4  trimethylbenzeen 

0,0003 

0,0001 

0,0002 

0,0004 

0,0004 

0,0007 

100 

1 ;  2;  3  trimethylbenzeen 

0,0001 

0,0001 

0,0001 

0,0001 

0.0002 

6,0002 

100 

hexachloorethaan 

0,0018 

0,0003 

0,0114 

0,1353 

0,0268 

0,1087 

10 

naftaleen 

0,0002 

0,0004 

0,0007 

0,0038 

0,0012 

0,0021 

50 

De  gemeten  concentraties  liggen  ver  onder  de  MAC-waarden.  Voor  een  nadere 
beschouwing  zie  volgende  pagina’s  van  bijlage  B. 

Het  risico  dat  men  bij  contact  met  deze  concentraties  kanker  krijgt  is  minder  dan  de 
kans  op  kanker  ten  gevolge  van  het  roken  van  een  sigaret  per  dag. 
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Op  verzoek  van  TNO-PML  zijn  de  gezondheidsrisico’s  van  blootstelling  aan 
chemische  stoffen  als  gevolg  van  vemietigingswerkzaamheden  van  munitie  beoor- 
deeld. 

Uitgangspunten 

Beoordeeld  zijn  de  gezondheidsrisico’s  van  de  stoffen  die  vermeld  zijn  in  voor- 
gaande  label.  Uitgegaan  wordt  van  een  blootstellingsfrequentie  van  1  keer  per 
maand  met  een  blootstellingsduur  van  2  uur. 

Werkwijze 

Ten  behoeve  van  de  toxicologische  beoordeling  zijn  cd-rom-bestanden  met  toxi- 
cologische  informatie,  beschikbare  toxicologische  evaluaties  en  standaard  toxico¬ 
logische  naslagwerken  geraadpleegd.  Een  lijst  met  geraadpleegde  bronnen  is 
bijgevoegd. 

Evaluatie  en  conclusies 

De  stoffen  die  vermeld  zijn  in  voorgaande  label  kunnen  worden  verdeeld  in 
drie  groepen:  kankerverwekkende  stoffen  met  een  genotoxisch  werkingsmecha- 
nisme  (benzeen),  verdacht  kankerverwekkende  stoffen  met  een  drempelwaarde 
(tetrachloormethaan  en  hexachloorethaan)  en  de  overige,  niet-kankerverwekkende, 
stoffen  met  een  drempelwaarde. 

Benzeen 

Benzeen  wordt  beschouwd  als  een  kankerverwekkende  stof  met  een  genotoxisch 
werkingsmechanisme,  dat  wil  zeggen  dat  er  geen  concentratie  of  dosis  kan  worden 
vastgesteld  waaronder  geen  gezondheidsschade  optreedt  (de  zogenaamde  drem¬ 
pelwaarde).  Voor  dit  soort  stoffen  wordt  een  risicoberekening  gemaakt:  op  basis 
van  dierexperimentele  of  epidemiologische  gegevens  wordt  berekend  hoe  groot  de 
extra  kans  is  om  te  overlijden  aan  kanker  als  gevolg  van  levenslange  blootstelling 
(dat  wil  zeggen  24  uur  per  dag,  7  dagen  per  week,  365  dagen  per  jaar,  70  jaar  lang) 
aan  een  bepaalde  concentratie  van  de  stof.  Voor  benzeen  wordt  aangenomen,  dat 
levenslange  blootstelling  aan  12  pg/m^  leidt  tot  een  extra  kans  op  leukemic  van  ten 
hoogste  6en  per  miljoen  levenslang  blootgestelden  (B.2).  Dit  risico  wordt  als 
aanvaardbaar  beschouwd.  De  hoogste  concentratie  die  bij  de  vemietigingswerk¬ 
zaamheden  van  munitie  is  gemeten  is  4  pg/m^,  een  factor  3  beneden  het  niveau 
behorende  bij  het  ‘geaccepteerde  risico’.  Gezien  het  blootstellinsscenario  (2  uur  per 
maand)  is  het  risico  op  leukemic  vele  malen  kleiner. 

Het  risico  op  leukemic  als  gevolg  van  bloostelling  aan  benzeen  gedurende  voor- 
noemde  werkzaamheden  kan  gezien  het  blootstellinsscenario  als  verwaarloosbaar 
worden  beschouwd. 

Ter  vergelijking:  een  werkne(e)m(st)er  die  gedurende  2  uur  per  maand  blootgesteld 
is  aan  4  pg/m^  benzeen,  neemt  over  die  maand  gerekend  10  pg  benzeen  op  (ervan 
uitgaande,  dat  hij/zij  1,25  m^  lucht  per  uur  inademt  en  dat  alle  ingeademde  benzeen 
ook  daadwerkelijk  via  de  longen  wordt  opgenomen).  De  hoeveelheid  benzeen  die 
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per  sigaret  wordt  opgenomen,  bedraagt  10-30  pg  (B.6).  De  dagelijkse  inname  van 

benzeen  door  de  Nederlandse  bevolking  wordt  geschat  op  200  tot 

1200  pg,  afhankelijk  van  bet  woongebied,  verkeersdeelname  en  het  rookgedrag 

(B.6). 

Tetrachloormethaan  (tetrachloorkoolstoj) 

De  gegevens  uit  onderzoek  bij  mensen  zijn  ontoereikend  om  te  kunnen  beoordelen 
of  tetrachloormethaan  een  kankerverwekkende  stof  is.  Op  basis  van  dierexperi- 
menteel  onderzoek  wordt  deze  stof  beschouwd  als  verdacht  kankerverwekkend 
voor  de  mens.  Op  basis  van  andere  gegevens  wordt  ervan  uitgegaan  dat  tumoren 
pas  gevormd  worden  nadat  aanzienlijke  schade  aan  de  betreffende  oganen  (in  dit 
geval  de  lever)  is  veroorzaakt.  Er  is  dus  een  drempelwaarde  (B.l,  B.3,  B.5  en  B.7). 
Het  gemeten  blootstellingsniveau  ligt  een  factor  van  ruim  60.000  onder  de  MAC- 
waarde.  Daarbij  kan  nog  worden  opgemerkt,  dat  bij  het  vaststellen  van  een  MAC- 
waarde  ervan  wordt  uitgegaan,  dat  blootstelling  aan  deze  concentratie  gedurende 
40  jaar,  8  uur  per  dag,  5  dagen  per  week,  de  gezondheid  van  werkers  en  hun  nage- 
slacht  niet  zal  benadelen.  Gezien  het  blootstellinsscenario,  2  uur  per  maand,  zijn  de 
feitelijke  marges  nog  veel  groter. 

Er  zijn  dus  geen  gezondheidsrisico’s  te  verwachten  als  gevolg  van  blootstelling  aan 
de  gepresenteerde  concentraties  aan  tetrachloormethaan  volgens  gemelde  scenario. 

Hexachloorethaan 

De  gegevens  uit  onderzoek  bij  mensen  zijn  ontoereikend  om  te  kunnen  beoordelen, 
of  hexachloorethaan  een  kankerverwekkende  stof  is.  Op  basis  van  dierexperimen- 
teel  onderzoek  wordt  deze  stof  beschouwd  als  verdacht  kankerverwekkend  voor  de 
mens  ((B.4).  In  deze  dierstudies  werden  bij  de  twee  verschillende  proefdieren  twee 
verschillende  typen  tumoren  gevonden.  Gezien  het  feit  dat  het  type  tumor  in  het 
ene  proefdier  niet  relevant  wordt  geacht  voor  de  mens  en  het  type  tumor  in  het 
andere  proefdier  vermoedelijk  totstandkomt  via  een  niet-genotoxisch  werkingsme- 
chanisme,  is  een  drempelwaarde  waarschijnlijk  (zie  ook  B.l).  Het  gemeten  bloot¬ 
stellingsniveau  ligt  ongeveer  een  factor  75  onder  de  MAC-waarde.  De  feitelijke 
marge  is  beduidend  groter  (zie  boven). 

Er  zijn  dus  geen  gezondheidsrisico’s  te  verwachten  als  gevolg  van  blootstelling  aan 
de  gepresenteerde  concentraties  aan  hexachloorethaan  volgens  gemelde  scenario. 

Trichlooretheen;  n-heptaan;  tolueen;  n-octaan;  tetrachlooretheen;  ethylbenzeen; 
0-,  m-,  p-xyleen;  styreen;  2-,  3-ethyltolueen;  1,2,3-,  1,2,4-,  1,3,5-trimethylbenzeen; 
naftaleen 

De  concentraties  die  voor  deze  stoffen  zijn  gemeten,  zijn  een  factor  5000  tot  meer 
dan  1 .000.000  lager  dan  de  MAC-waarden.  De  feitelijke  marge  is  beduidend  groter 
(zie  boven). 

Er  zijn  dus  geen  gezondheidrisico’s  te  verwachten  als  gevolg  van  blootstelling  aan 
gepresenteerde  concentraties  volgens  gemelde  scenario. 
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Bijlage  C  Anorganische  verbindingen  in  grond  munitie- 
vernietiging 


Datum/tijd 

Mon- 

Meetplaats 

Geh.water 

Grondmonsters  na 

Chloor 

o 

CO 

FS2O3 

SrO 

CuO 

ZnO 

PbO 

monsterneming 

sternr. 

(%) 

vernietiging  van 

(mg/kg) 

(mg/kg) 

(mg/kg) 

(mg/kg) 

(mg/kg) 

(gew.%)  (gew.%) 

28/7/99 

1 

In  kuil  1,  oppervlak 

2,91 

Geen  kavels, 
achtergrond 

10:15 

2 

In  kuil  1, 50  cm  diep 

5,21 

3 

Rand  kuil  1,  oppervlak 

3,88 

4 

Rand  kuil  1 .  50  cm  diep 

15,41 

200 

600 

6000 

28/7/99 

5 

Rand  kuil  1 ,  oppervlak 

1,40 

6  kavels  met 
kneedspringstof 

13:00 

6 

Rand  kuil  1 ,  50  cm  diep 

31,06 

300 

1400 

9000 

7 

In  kuil  1 ,  oppervlak 

5,46 

1000 

8 

In  kuil  1,  50  cm  diep 

4,95 

29/7/99 

9 

In  kuil  1,  oppervlak 

2,83 

6  kavels  met 
kneedspringstof 

400 

200 

8:10 

10 

In  kuil  1,  50  cm  diep 

5,15 

en  de  voorgaande 
vernietigingen 

11 

Rand  kuil  1 ,  oppervlak 

6,63 

300 

100 

12 

Rand  kuil  1 ,  50  cm  diep 

9,13 

30/7/99 

13 

Rand  kuil  1 ,  oppen/lak 

0,68 

26  kavels  met 
vernielingslading 

100 

300 

700 

8:15 

14 

Rand  kuil  1,  50  cm  diep 

17,69 

en  de  voorgaande 
vernietingingen 

200 

1000 

8000 

200 

<50 

15 

In  kuil  1,  oppervlak 

1,07 

200 

600 

500 

16 

In  kuil  1, 50  cm  diep 

3,86 

2000 

1000 

4000 

30/7/99 

17 

Rand  kuil  1 ,  oppervlak 

3,44 

18  kavels  (8  met 
vernielingslading) 

300 

200 

300 

11:00 

18 

Rand  kuil  1,  50  cm  diep 

4,79 

en  de  voorgaande 
vernietingingen 

300 

2000 

1 

60 

19 

In  kuil  1,  oppervlak 

4,14 

700 

700 

700 

20 

In  kuil  1,  50  cm  diep 

4,46 

1000 

1000 

3000 

Streefwaarde  droge  grond 

- 

- 

- 

- 

36 

140 

85 

Maximaal  Toelaatbaar  Risico 

- 

- 

- 

- 

73 

620 

530* 

*  Voor  lood  geldt  dat  de  getalswaarde  is  gelijk  aan  de  interventiewaarde. 
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Bijiage  D 

Resten  van  springstoffen  in  de  grond 

D.1 

Datum/tijd  Mon-  Meetplaats 

monsterneming  sternr. 

Geh.water  Grondmonsters  na 
(%)  vernietiging  van 

2A-DNT  4A-DNT  N-nitroso-DFA  2,4  DNT  2,4,6TNT 

DBF 

28/7/99 

1 

In  kuil  1,  oppervlak 

2,91 

Geen  kavels. 

achtergrond 

10:15 

2 

Inkuil  1,50  cm  diep 

5,21 

3 

Rand  kuil  1,  oppervlak 

3,88 

4 

Rand  kuil  1 ,  50  cm  diep 

15,41 

28/7/99 

5 

Rand  kuil  1 ,  oppen/lak 

1,40 

6  kavels  met 

kneedspringstof 

13:00 

6 

Rand  kuil  1 ,  50  cm  diep 

31,06 

7 

In  kuil  1,  oppervlak 

5,46 

8 

In  kuil  1,  50  cm  diep 

4,95 

29/7/99 

9 

In  kuil  1,  oppervlak 

2,83 

6  kavels  met 

o 

CO 

o 

00 

3,67 

kneedspringstof 

0,5 

8:10 

10 

In  kuil  1, 50  cm  diep 

5,15 

en  de  voorgaande 

vernietigingen 

11 

Rand  kuil  1 ,  oppervlak 

6,63 

0,1  0,1 

12 

Rand  kuil  1,  50  cm  diep 

9,13 

30/7/99 

13 

Rand  kuil  1 ,  oppervlak 

0,68 

26  kavels  met 

0,37 

vernielingslading 

8:15 

14 

Rand  kuil  1,  50  cm  diep 

17,69 

en  de  voorgaande 

2,15-1,85 

vernietingingen 

15 

In  kuil  1 ,  oppervlak 

1,07 

0,03  0,02  0,04 

16 

Inkuil  1,50  cm  diep 

3,86 

0,62 

30/7/99 

17 

Rand  kuil  1 ,  oppervlak 

3,44 

18  kavels  (8  met 

0,61 

vernielingslading) 

11:00 

18 

Rand  kuil  1,  50  cm  diep 

4,79 

en  de  voorgaande 

vernietingingen 

19 

In  kuil  1,  oppervl^ 

4,14 

2,38  2,60 

20 

In  kuil  1,  50  cm  diep 

4,46 

0,02  0,1 

Streefwaarde  droge  grand 

Maximaal  Toelaatbaar  Risico 
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Bijiage  E 


Bijlage  E  Beschermende  kleding  bij  explosief  vernietigen 


De  keuze  van  de  beschermende  kleding  richt  zich  vooral  op  de  verontreiniging  van 
chemische  verbindingen  in  de  grond.  Het  contact  met  de  huid  moet  vermeden 
worden.  De  aard  van  de  beschermende  kleding  wordt  mede  bepaald  door  de  mate 
van  contact  met  de  verontreinigende  bodem.  Wanneer  er  geen  sprake  is  van  een 
bescherming  tegen  chemische  vloeistoffen  is  het  type  materiaal  van  de  bescher¬ 
mende  kleding  niet  erg  maatgevend,  wel  het  draagcomfort  en  de  mechanische 
sterkte  van  de  beschermende  materialen.  Benadrukt  moet  worden  dat  de  bescher¬ 
ming  mede  bepaald  wordt  door  de  discipline  om  te  dragen,  de  procedure  van  aan- 
en  uitkleden,  het  verzamelen  van  de  verontreinigde  kleding  en  persoonlijke  hygie¬ 
ne  na  afloop. 

Bij  het  gebruik  van  de  beschermende  kleding  is  een  aantal  opmerkingen  zinvol.  De 
manchetten  van  de  mouwen  en  de  broekspijpen  moeten  over  de  handschoen  res- 
pectievelijk  de  laarzen  worden  gedragen.  Dit  voorkomt  dat  verontreinigd  zand  en 
stof  in  de  handschoenen  en  laarzen  kan  komen.  In  de  praktijk  werd  geconstateerd 
dat  dit  ook  werd  gedaan. 

De  laarzen  kunnen  meerdere  malen  gebruikt  worden.  Het  is  zinvol  deze  in  de 
bunker  achter  te  laten  in  bijvoorbeeld  een  afsluitbare  kist.  Hierdoor  wordt  versprei- 
ding  van  verontreinigingen  naar  andere  locaties  voorkomen. 

Als  adembescherming  moet  een  filter  voor  het  afvangen  van  stof  en  organische 
dampen  worden  gebruikt.  Aangezien  er  geen  verontreiniging  op  de  huid  van  het 
gezicht  werd  waargenomen,  zal  de  kans  op  verontreiniging  van  het  masker  ook  niet 
groot  zijn.  Het  is  denkbaar  dat  het  masker  en  de  filterbussen  meerdere  malen 
gebruikt  kunnen  worden.  Bij  het  hanteren  van  het  masker  moet  voorkomen  worden 
dat  de  binnenzijde  door  contact  met  bijvoorbeeld  de  verontreinigde  handschoenen 
wordt  verontreinigd. 

De  beschermende  kleding,  laarzen  en  de  maskers  van  de  adembescherming  moeten 
persoonsgebonden  zijn. 

Tijdens  de  werkzaamheden  werden  door  de  medewerkers  van  de  EOCKL  en  het 
TNO-PML  verschillende  beschermende  middelen  gebruikt.  Ook  equivalente  be¬ 
schermende  middelen  kunnen  worden  toegepast.  Er  is  geen  uitgebreid  onderzoek 
gedaan  naar  beschermende  middelen.  Hieronder  worden  de  beschermende  midde¬ 
len  genoemd  die  tijdens  de  werkzaamheden  in  juli  bij  het  explosief  vernietigen 
werden  gebruikt. 

Door  de  EOCKL 
Handschoenen: 

Wegwerpoverall: 

Laarzen: 

Adembescherming : 


Sol-Knil,  nitrile,  39-124,  Ansell  Edmont  CE0483/0072 
AIRCOAT-FLEX  by  Seyntex,  type  2204,  nsn  8415-17-110- 
0054,  overall  olie  en  zuurbestendig,  olijfgroen  met  capuchon 
Bekina,  light,  rubber  boots 
3M,  type  A2,  6055,  EN141,  CE0086 
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Door  het  TNO-PML 
Handschoenen: 

Wegwerp  overall; 


Laarzen: 

Adembescherming: 


Kachele-Cama  Latex  GmbH,  CAMATRIL  VELOURS, 
art  730,  CE0121. 

DuPont  Nonwovens,  TYVEK  Protective  Apparel 

(Pro  Tech),  model  Classic,  Coverall  chemical  Protective 

clothing,  CE  0120 

Rubber  Laarzen 

3M,  type  9913 


Het  gebruik  van  het  AIRCOAT-FLEX-overall  is  meer  van  toepassing  op  vloeibare 
verontreiniging.  In  dit  geval  zou  DuPont  Nonwovens,  TYVEK  Protective  Apparel 
ook  voldoen.  Bij  deze  overall  moet  gekeken  worden  of  het  sterk  genoeg  is  bij  de 
werkzaamheden  van  het  ingraven  van  de  explosieven.  Voor  de  medewerkers  die 
niet  belast  zijn  met  graafwerkzaamheden  zou  het  overall  van  DuPont  voldoende 
zijn. 

Als  handschoenen  kunnen  zowel  Sol-Knil  als  CAMATRIL  VELOURS  worden 
gebruikt.  De  sterkte  bij  het  graven  en  de  prijs  bepalen  de  keuze. 

Het  gebruik  van  hoge  rubber  laarzen  van  Bekina  is  een  goede  keuze. 

Evenals  de  adembescherming  3M,  type  A2,  6055,  EN141,  CE0086.  Het  is  te  over- 
wegen  het  personeel  dat  niet  met  graafwerkzaamheden  bezig  is  langer  gebruik  te 
laten  maken  van  de  filterbussen. 
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